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Es warden die Verwendung von kationischen Polymeren, 
die Monomereinheiten der Formei I 

R 1 O R 2 

I I I 
CH 2 = C - C - N - (CHjV NT - R X* (J) 

H R 4 

worin 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 
R 1 fur Was8erstoff oder eine Methylgruppe steht und 
R 2 , R 3 und R* gleich oder verschieden sein konnen und fur 
Waeserstoff oder eine C iu -Alk(en)ylgruppe stehen, 
X" ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein 
Monoalkylanion der Schwefelsaureh8lbester representiert, 
enthalten, als Soil-Release-Verbindungen in Reinigungsmit- 
teln fur harte Oberflachen sowie Reinigungsmittel fur harte 
Oberflachen beschrieben. Die kationischen Polymere beein- 
flussen bet der manuellen Reinigung von harten Oberflachen 
die Schmutzablosung und Stabilisierung des abgeldsten 
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tungstendenz an der Oberflache und verbessern das Reini- 
gungsvermogen des sie enthaltenden Reinigungsmittels. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von kationischen Polymeren als Soil-Release-Verbindun- 
gen in Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen. AuBerdem betrifft die Erfindung Reinigungsmittel fur harte 
5 Oberflachen, die diese kationischen Polymere als Soil-Release-Verbindungen e nth alt en. 

Fur die Reinigung harter Oberflachen, die im Haushalt und im Gewerbesektor auftreten, werden unterschied- 
liche Reinigungsmittel verwendet, die sich sowohl in der Konzentration der Reinigungswirkstoffe und in der 
Anbietungsform, z. B. Konzentrate, Spriihreiniger, Gele, Pulver, als auch im pH-Wert, z. B. saure, neutrale und 
alkalische Reiniger, unterscheiden. Es handelt sich bei den Reinigungsmitteln im wesentlichen um waBrige 

10 Losungen von Tensiden, die als Zusatzstoffe Builder, wasserlosliche Losungsmittel, Losungsvermittler, wasser- 
losliche Abrasivstoffe, etc. enthalten konnen. Um den Anforderungen der Verbraucher gerecht werden zu 
konnen, sollen diese Reinigungsmittel gegenuber alien Arten von auftretenden Verschmutzungen wirksam sein. 

Dariiber hinaus ware es wunschenswert, wenn die Reinigungsmittel Komponenten enthielten, die die Schmut- 
zentfernung bei der zweiten und den nachfolgenden Anwendungen der Mittel erleichtern. Solche Komponenten 

15 werden als Soil-Release- Verbindungen bezeichnet Oberwiegend handelt es sich dabei um polymere Verbindun- 
gen. Diese Polymere beeinflussen die Oberflache der zu reinigenden Gegenstande in der Weise, daB sie die 
Schmutzablosung bei dem zweiten und alien weiteren Reinigungsvorgangen positiv beeinflussen. Sie wirken 
derart, daB sie beim ersten Reinigungsgang eine gewisse Neigung besitzen, sich auf den gereinigten Oberflachen 
abzusetzen (Substantivitat) und damit deren Oberflacheneigenschaften zu verandern. Die Polymere bilden dabei 

20 keine dauerhaften Filme, sondern sie Iassen sich mit waBrigen Losungen z. B. beim nachfolgenden Reinigen 
unter Umstanden sehr leicht wieder entfernen. Eine Kombination von hoher Benetzungstendenz harter Oberfla- 
chen durch ein Soil-Release-Polymer mit einer hohen Stabilitat gegenuber Ablosung (in Verbindung mit Stabili- 
sierung des Schmutzes in der Flotte) ohne die Reinigungswirkung von Reinigungsmitteln zu reduzieren, ware 
vom Standpunkt des Verbrauchers gunstig zu beurteilen. 

25 

Stand der Technik 

In der europaischen Patentanmeldung EP-A 0 467 472 wird ein Reinigungsmittel fur harte Oberflachen be- 
schrieben, das ais Soil-Release-Verbindungen wasserlosliche anionische kationische oder nichtionische Polyme- 

30 re enthalt Als Beispiele fur derartige Polymere werden insbesondere Polymere angegeben, die quaternisierte 
Ammoniumalkylmethacrylatgruppen im Molekul enthalten. Die in dieser Druckschrift beschriebenen Reini- 
gungsmittel weisen ihre schmutzabweisende Wirkung erst dann auf, wenn das Mittel bereits einmal auf die harte 
Oberflache aufgetragen wurde. 

Der vorliegenden Erfindung ltegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen zur Verfugung zu stellen, die in der 

35 Anwendung in waBrigen Tensidlosungen zur manuellen Reinigung von harten Oberflachen als Soil-Release- 
Verbindungen wirken, die Schmutzablosung und Stabilisierung des abgelosten Schmutzes in der Reinigungsflot- 
te bereits bei der Erstanwendung positiv beeinflussen oder zumindest sie nicht herabgesetzten, und gegenuber 
waBrigen Losungen eine erhohte Substantivitat zur Oberflache zeigen, wodurch das Reinigungsvermogen des 
Reinigungsmittels bei wiederholter Anwendung verbessert wird. 

40 Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von kationischen Polymeren, die Monomereinheiten der 
Formel I 
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R 1 O R 2 

I I I 

CH 2 = C - C - N - (CH 2 ) n - N* - R? X" (0 

I I 
H R 4 



worm 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

R l fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff oder eine Ci -4 Alk(en)ylgruppe stehen, 
55 X" ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalbester 
reprasentiert, 



enthalten, als Soil-Release-Verbindungen in Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen. 

Es wurde festgestellt, daB die erfindungsgemaBen kationischen Polymere in Reinigungsmitteln fur harte 
60 Oberflachen als Soil-Release-Verbindungen wirken. Insbesondere bei der manuellen Reinigung von harten 

OhfM-flarhpn wirH Hip S^h mi ttTa hiding nnH H»> fs tahili^ierung des abgelftsten Schmutzes in der Reinigungsflotte 

positiv beeinfluBt und eine verbesserte Substantivitat an Oberflachen erreicht 

Die Polymere enthalten die Monomereinheiten mit der Formel I bevorzugt in einem Anteil von 40 Mol-% bis 
100 MoI-%, besonders bevorzugt uber 50 Moi-%. Die Polymere weisen dadurch eine signifikante Soil-Release- 
es Wirkung auf. Neben den Monomereinheiten mit der Formel 1 kdnnen als Comonomere ungesattigte Monocar- 
bonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und dergleichen, Olefine, wie Ethylen, Propylen und 
Buten Alkylester von ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Ester der Acrylsaure und Methacrylsaure, 
deren Alkoholkomponenten Alkylgruppen von 1 bis 6 C-Atomen enthalten, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, 
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Methylmethacrylat sowie deren Hydroxyderivate wie 2-Hydroxy-Ethylmethacrylat mat ungesattigten Gruppen 
versehene, gegebenenfalls weiter substituierte, aromatische Verbindungen wie Styrol MethylstyroL Vinylstyrol 
und heterocyclische Verbindungen wie Vinylpyrrolidon eingesetzt werden. Als Comonomere werden bevorzugt 
Acrylsaure.MethacrylsaureundihreCi-Ce-Esterverwendet. , . - w ^ 

Die erfindungsgemaB verwendeten Polyniere konnen in den Reinigungsmitteln in einer Menge von 0,01 bis 5 
10 Gew -<K>, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Reinigungsmittel enthaiten sein. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen, 
die 

a) von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 2 Gew.-%, kationische Polymere, die Monomereinhei- 10 
ten mit der Formel I 
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R 1 O R 2 

1 ■ 1 3 

CH 2 = C-C-N-(CH 2 ) n -N + -R 3 X" (I) 

I I 
H R 4 

worm 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 
R 1 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff oder eine Ci -4-Alk(en)ylgruppe 
stehen, 

X ein Anion aus der Gruppe der Haiogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalbester 
reprasentiert, 

b)*0,l bis 50 Gew.-% von einem nichtionischen Tensid oder mehreren nichtionischen Tensiden 30 

enthaiten. , , .... • • u d 

AJs nichtionische Tenside, die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaiten sein konnen, eignen sicn z. B. 

Alkylpolyglykoside und C 8 — Cis-AlkylaJkoholether und stickstoffhaitige Tenside. 

Alkylpolyglykoside sind bekannte nichtionische Tenside und konnen durch die Formei II beschrieben werden 35 

R 5 0 -[Glp (II) 

worin R 5 fur einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise einen Glucoserest, und p fiir Zahlen von 1 bis 1 0 stehen. «o 

Alkylpolyglykoside (APG) mit der Formel II konnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen 
organischen Chemie erhalten werdea Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schnften 
EP-A1-0 301 298 und WO 9013977 verwiesen. 

Die Alkylpolyglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkylpolyglykoside sind somit Alkylpolyglucoside. 45 

Die Indexzahl p in der allgemeinen Formei II gibt den Oligomerisieningsgrad (DP-Grad), d h. die Verteilung 
von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fur eine Zahlen zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen 
Verbindung stets ganzzahlig sein muB, und hier vor allem die Werte p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p 
fur ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische GroBe, die meistens eine gebro- 
chene Zahl darstellt Vorzugsweise werden Alkylpolyglykoside mit einem mittleren Oligomensierungsgrad p 50 
von 1,1 bis 3,0 eingesetzt Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkylpolyglykoside bevorzugt, deren 
Oligomensierungsgrad kleiner als 1,7 ist . . 

Cg-CiB-Alkylalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether stellen ebenfails bekannte mchtionische 

Tenside dar. Sie konnen durch die Formel III beschrieben werden 



CH 3 
I 

R^CHzCHOMCHzC^OJd-H (HI) 
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worin R 8 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 8 bis 18 Kohlen- 
stoffatomen, c fur 0 oder Zahlen von 1 bis 3 und d fur Zahlen von 1 bis 20 steht 

Die Cg-Cis-Alkylalkoholpolypropylen/polyethylenglykoIether mit der Formel III kann man durch Anlage- 
rung von Propylenoxid und/oder Ethylenoxid an Alkylalkohole, vorzugsweise an Fettalkohole, erhalten. Typi- 
sche Beispiele sind Polyglykolether der Formel III, in der R 6 fOr einen Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, c 
fur 0 bis 2 und d fur Zahlen von 2 bis 7 steht 

Es kdnnen auch endgmppenverschlossene Cs-Cie-Alkylalkoholpolyglykolether eingesetzt werden, a n- ver- 
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bindungen in denen die freie OH-Gruppe in der Formel HI verethert ist Die endgruppenverschlossenen £ 
Ca— Cia-Alkylaikoholpolygiykolether konnen nach einschlagigen Methoden der praparativen organischen Che- ' 
mie erhalten werden. Vorzugsweise werden Ca— Cig-AIkylalkohoIpolyglykolether in Gegenwart von Basen mit 
Alkylhalogeniden, insbesondere Butyl- oder Benzylchlorid, umgesetzL Typische Beispiele sind Mischether der 

5 Formel III, in der R 6 fur einen technischen Fettalkoholrest, vorzugsweise Ciz/M-Kokosalkylrest, c fur 0 und d fur 
5 bis 10 stehen, die mit einer Butylgruppe verschlossen sind 

Als weitere nichtionische Tenside konnen stickstoffenthaltende Tenside z. B. Fettsaurepolyhydroxyamide, 
beispielsweise Glucamide, und Ethoxylate von Alkyiaminen, vicinalen Diolen und/oder Carbonsaureamiden, die 
Alkylgruppen mit 10 bis 22 C-Atomen vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen, besitzen. Der Ethoxylierungsgrad 

io dieser Verbindungen liegt dabei in der Regel zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 3 und 10. Bevorzugt sind 
Ethanolamid-Derivate von Alkansauren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 16 C-Atomen. Zu den 
besonders geeigneten Verbindungen gehoren die Laurinsaure-Myristinsaure- und Palmitinsauremonoethanola- 
mide. 

Als weitere tensidische Bestandteile, die im Sinne dieser Anmeldung als nichtionische Tenside eingesetzt 
15 werden konnen, sind amphotere oder zwitterionische Tenside, z. B. Betaintenside oder Fettaminoxide zu erwah- 
nen. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel als zusatzliche Tensidkomponente Aniontenside 
enthalten. Die Aniontenside konnen in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 7,0 Gew.-%, 
bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Aniontenside und kationische Polymere liegen vorzugsweise in 

20 einem Verhaltnis von 20 : 1 bis 1 20, insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10 vor. 

Geeignete Aniontenside sind z . B. C 8 — ds-Alkylsulfate, C 8 — Qs-Alkylethersulfate, C 8 — Cig-Alkansulfonate, 
C 8 -Ci8— a-Olefinsulfonate, sulfonierte C 8 — Cis-Fettsauren, C 8 — C i8 -AlkylbenzolsuIfonate, Sulfonbernsteinsau- 
remono- und -di-Q — Cu-AIkylester, C 8 — C I8 -Alkylpolyglykolethercarboxylate, C 8 — Cia-N-Acyltauride, 
C 8 — Ci 8 -N-Sarkosinate und C 8 — C| 8 -Alkylisethionate. 

25 Wegen ihrer schaumdampfenden Eigenschaften konnen die erfindungsgemaBen Mittel auch Seifen, d. h. 
Alkali- oder Ammoniumsalze gesattigter oder ungesattigter C6— C22-Fettsauren, enthalten. Die Seifen konnen in 
einer Menge bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-%, eingesetzt werden. 

Fakultativ konnen weiterhin die in flussigen Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen, z. B. Allzweckreinigern 
und manuellen Geschirrspulmitteln, enthaltenen ublichen Hilfsstoffe enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es 

30 sich urn Builder, wie z. B. Salze der Glutarsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Weinsaure, Benzolhexacarbonsau- 
re, Gluconsaure, Citronensaure; Losungsmittel, wie z. B. EthanoL Isopropanol, Glykolether; Hydrotrope, wie 
z. B. Cumolsulfonat, Octylsulfat, Butylglucosid, Butylglykol; Reinigungsverstarker; Viskositatsregler, wie z. B. 
synthetische Polymere wie Polysaccharide, Polyacrylate; pH-Regulatoren, wie z. B. Citronensaure, Alkanolami- 
ne oder NaOH; Konservierungsmittel; Desinfektionswirkstoffe; Farb- und Duftstoffe sowie Triibungsmittel 

35 oder auch Hautschutzmittel, wie sie in EP-A-522 556 beschrieben sind. Der pH-Wert der Reinigungsformulie- 
rungen kann dabei uber einen weiten Bereich variiert werden, bevorzugt ist jedoch ein Bereich von 2$ bis 1 0,5. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsforni liegt das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel als anwendungsfertige 
Losung vor, die insbesondere als Spruhreiniger eingesetzt werden kann. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfonn liegt das erfindungsgemaBe Reinigungsmittel als gieBfahiges 

40 Reinigungsmittelkonzentrat vor, das zusatzlich eine wasserlosliche Abrasivkomponente enthalten kann. Derar- 
tige Reinigungsmittel enthalten ein wasserlosliches Salz, und sind in konzentrierter Form als Scheuermittel und 
verdunnt als AUzweckreinigungsmittel geeignet In dieser Ausfuhrungsfonn eignen sich die erfindungsgemaBen 
Mittel sowohl als Allzweckreiniger als auch zur manuellen Reinigung von Geschirr, insbesondere von stark 
verschmutztem Kochgeschirr. 

45 Als wasserlosliche Abrasivkomponente eignen sich insbesondere Alkalimetallcarbonate, vorzugsweise Natri- 
umbicarbonat, die eine mittlere KorngroBe von etwa 200 \im ± 100 jam aufweisen. Die Abrasivkomponente 
liegt in einer Menge von vorzugsweise uber 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 65 Gew.-%, bezogen auf 
das erfindungsgemaBe Mittel, vor. 

Zur Stabilisierung der Abrasivkomponente liegt das erfindungsgemaBe Mittel vorzugsweise als Gel vor. Die 

50 Viskositat und damit die FlieBeigenschaften der erfindungsgemaBen Reinigungsmittel lassen sich durch Zusatz 
von bis zu 5 Gew,-%, vorzugsweise von etwa 03 bis 3Gew.-% Polyolen der Formel HO— R— OH, worin R 
einen gegebenenfalls durch Hydroxylgruppen substituierten Alkylrest mit etwa 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen bedeutet, positiv beeinflussen. Zu den Polyolen gehoren zum Beispiel Ethylenglykol, n- und 
iso-Propylenglykole sowie Glycerin. 

55 Ein weiterer moglicher Zusatz besteht aus in der Natur vorkommenden Polymeren und deren Derivate wie 
etwa Xanthangum, weiteren Polysacchariden und/oder Gelatine in Mengen von bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise 
etwa 0,1 bis 1,0 Gew.-<Vb. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich besonders zum Reinigen von harten Oberflachen wie z. B. Emaille, 
Glas, Porzellan, PVC und anderen Kunststoffen, Linoleum, Keramikfliesen, Marmor und Metallen. 1m Handel 
60 wird dabei zwischen den Handgeschirrspulmitteln, die in der Regel zum Reinigen von Geschirr, Glaser, Bestek- 

ken,T5pf c n, Schuss e ln etc. eingesetzt werden, un d den A l lzweckr e inigern, d i e in der Regel z um Reinigen von im 

Haushalt vorhandenen groBeren Flachen eingesetzt werden, unterschieden. 

Die Vorteile der vorliegenden Erfindung werden in den nachfolgenden Beispielen naher erlautert 

^ Beispiele 

Physikalische Untersuchungen 
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Die Wirkung der Polymere auf den Reinigungsvorgang wurde mit verschiedenen physikalischen Methoden 

C BeS deTuntersuchungen wurde der in Tabelle 1, Beispiei I genannte Allzweckreiniger (AZR) als Basis 
verwendet, dem jeweils 0,2 Gew.-<yb Polymer aus der im folgenden aufgezahlten Gruppe zugesetzt wurden. 

Polymer a: Poly-Methacrylamidopropyitriraethylammoniumchlorid 

Polymer b: Poly-Methaciylamidopropyltrimethylamm im Ver- 

haltnis 8 : 3 : 6 Mol-Teile _ r . 

Polymer c: Poly-Methaci^laniidopropyltrimethylammoni^ im Verhaltnis 9 : 1 

Gewichtsteile . 
Polymer d: Poly[beta(N-methyl-NN-diethylammonjum)ethylmethacrylat](aus EP-A-467 472) 

Pnifung der dynamischen Grenzflachenspannung og am Beispiei von Olschmutz 

Die dynamische Grenzflachenspannung a G wurde fiir verschiedene Ole mit dem Tropfen/Volimien-Tensio- 15 
meter (TVT1 Fa. Lauda, gem Bedienungsanleitung) bestimmt, urn die Kurzzeitkinetik bei der Senkuiig der 
Grenzfiachenspannung untersuchen zu konnen. Im folgenden ist stellvertretend der zeitliche Verlauf der Grenz- 
nachenspannung a G [mN/m] fur Mazola, ein handelsubliches Pfianzenol bestimmt Die Inhaltsstoffe der Reim- 
gerformulierungen sind in Tabelle 1 und die Versuchsergebnisse fur die Beispiele Bl bis B5 sind in Tabelle 2 
wiedergegeben- 20 

Tabelle 1 



Inhaitsstoff 


B1 


B2 


B3 


B4 


B5 


Ca/io-AlkylPoly9liiCosid p = 1,5 


4,00 


4.00 


4.00 


4.00 


4,00 


Ci2/i4-Fettalkoholether mit 6 EO 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


1.00 


Kokosfettsaure 


0,5 


0.5 - 


0,5 


0.5 


0.5 


NaHC03 


3,5 . 


3.5 


3,5 


3.5 


3,5 


Polymer a 




0.20 








Polymer b 






0.20 






Polymer c 








0.20 




Polymer d 










0.20 


Konservierungsmitte! 


0,20 


0,20 


0.20 


0.20 


0,20 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 
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Tabelle 2 



Zeit 
[sec] 


Dynamische GrenzflSchenspannung 
o G [mN/m] 




B1 (Vergleich) 


B2 


B3 


B4 


B5 (Vergleich) 


25 


7,8 


4.4 


4.5 


7,2 


7.8 


35 


7.2 


4.2 


4.2 


6,1 . 


7.2 


45 


6,75 


3.9 


3.9 


5.4 


6.7 


55 


6.5 


3.8 


3.8 


4.7 


6.6 


65 


6.3 


3.6 


3.6 


4.2 


6.4 


75 


6.0 


3,5 


3.4 


4.0 


6.0 


85 


5.8 


3.2 


3.2 


3.9 


5,8 


95 


5.7 


2.9 


3,2 


3.8 


5,4 



Aus den in Tabelle 2 dargestellten Ergebnissen wird deutlich, daB die Reinigerformulierungen, die die erfin- 
dungsgemaB verwendeten, kationischen Polymere enthielten, einen fur die Schmutzentfernung deutlich giinsti- 
geren Verlauf zeigen, als die polymerfreien oder auch die Reinigerformulierungen, die die aus der EP-A-467 472 
bekannten Polymere enthalten. 

30 

Benetzungsversuche 

Um den unterschiedlichen Soil-Release-Effekt der, verschiedene Polymere enthaltenden, Reinigerlosungen 
auf Oberflachen zu beweisen, wurden Benetzungsversuche mit waBrigen LSsungen an PVC durchgefuhrL Die 

35 Versuche wurden nach der Wilhelmy-Methode mittels einern Kontaktwinkel- und AdsorptionsmeBsystem der 
Fa. Kriiss GmbH, Hamburg durchgefiihrt Dazu wurden die Substrate in die jeweiligen Reiniger-Losungen 
getaucht, woraufhin man die Losungen abtropfen und den verbleibenden Rest der Reinigerldsung eingetrock- 
nen lieB. Die Benetzungsspannung o~b [mN/m] wird danach beim Eintauchen der Substrate in Wasser detektiert 
Zur Bestimmung der Soil-Release-Wirkung vergleicht man nun mit Substraten, bei denen die eingetrocknete 

40 Schicht des Restes der Reinigerlosung ein oder ggf. mehrmals mit Wasser abgespult und wiederum getrocknet 
wurde. Die in Tabelle 3 aufgefuhrten Ergebnisse zeigen die Ergebnisse nach einem solchen zusatzlichen Spulsch- 
ritt Die Benetzungsspannung oc [mN/mJ als Oberflacheneffekt, wurde dabei fur verschiedene Eintauchtiefen 
[mm] gemessen und aus diesen Daten der Grenzwert extrapoliert. 
Als ReinigerformuJierungen wurden verwendet: 

45 

Reiniger 1 analog Tabelle 1 Beispiel 1 (ohne Polymerzusatz) 

Reiniger 2 analog Tabelle 1 Beispiel 3 (mit einem erfindungsgemaBem Polymer) 

Reiniger 3 analog Tabelle 1 Beispiel 5 (Polymer gemaB EP-A 0467472) 

so Tabelle 3 



55 
60 


Benetzungsspannung 
a B [mN/m] 




Reiniger 1 
aus L<5sunq 


Reiniger 1 
1x Wasser 


Reiniger 2 : 
aus Ltisung 


Reiniger 2 
1x Wasser 


Reiniger 3 
aus LOsung 


Reiniger 3 
1x Wasser 
















44 


17,5 


43 


31 


44 


18,5 





Die Versuchsergebnisse zeigen, daB an der PVC-Oberfl§che die hydrophilierende Wirkung der Einrrock- 
nungsschicht bei Polymerzusatz auch nach einem SpulprozeB noch deutlich feststellbar ist Dieser Effekt tritt bei 
Reinigungsmitteln, die die aus EP-A-467 472 bekannten Polymere enthalten, in signifikant geringerem MaBe auf, 
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wonach sich auch ein erheblich besserer Soil-Release-Effekt der erfindungsgemaBen Poiymeren zeigen laBt. 

Priif ung des Reinigungsvermogens 

Zur Prufung des Reinigungsvermogens der erfindungsgemaB formulierten Reinigerzusammensetzungen 5 
diente die unten nach "Seifen-Ole-Fette-Wachs", 1 12, 371 (1986) beschriebene Testmethode, die sehr gut repro- 
duzierbare Ergebnisse liefert Danach wurde das zu prufende Reinigungsmittel auf eine kunstiich angeschmutzte 
Kunststoffoberflache gegeberL Als kunstliche Anschmutzung fur die verdunnte Anwendung des Reinigungsmit- 
tels wurde ein Gemisch aus RuB, Maschinendl, Triglycerid aus gesattigten Fettsauren und niedersiedendem 
aiiphatischen Kohlenwasserstoff verwendet Die Testflache von 26 x 28 cm wurde mit Hilfe eines Flachenstrei- to 
chers gleichmaBig mit 2 g der kunstlichen Anschmutzung beschichtet 

Ein Kunststoffschwamm wurde jeweils mit 10 ml der zu priifenden Reinigungsmittelldsung getrankt und 
mechanisch auf der ebenfails mit 10 ml der zu priifenden Reinigungsmittel beschichteten Testflache bewegt 
Nach 10 Wischbewegungen wurde die gereinigte Testflache unter flieBendes Wasser gehalten und der lose 
sitzende Schmutz entfernL Die Reinigungswirkung, d h. der WeiBgrad der sogenannten Kunststoffoberflache is 
wurde mit einem Farb-Differenz-MeBgerat ^Microcolor" (Dr. Lange) gemessea Als WeiB-Standard diente die 
saubere unbehandelte weiBe Kunststoffoberflache. 

Die Messung der sauberen Oberflache entsprach 100% und die der angeschmutzten Flache 0%, so daB die 
abgelesenen Werte der gereinigten Kunststoff-Flachen mit dem Prozentgehalt Reinigungsvermdgen (% RV) 
gleichgesetzt werden konnterL Bei den nachstehenden Versuchen sind die angegebenen % RV- Werte die nach 20 
dieser Methode ermittelten Werte fur das Reinigungsvermdgen der untersuchten ReinigungsmitteL Sie stellen 
jeweils Mittelwerte aus drei gleichen Versuchen dan 

Die MeBwerte wurden in Relation zum Reinigungsergebnis als Standard benutzten, die erfindungsgemaBen 
Polymere nicht enthaltenden, AZR-Rezepturgesetzt 

25 

MeBwerte Probe x 100/MeBwert Standard = %RVreIativ 

Einige ausgewahlte Beispiele fur Reinigerformuiierungen (B6 bis B22) sowie die mit ihnen erhaltenen Reini- 
gungsergebnisse sind in den Tabellen 4 bis 7 wiedergegeben. 

30 

Tabelle 4 

Allzweckreiniger Verdunnungskonzentrat im schwachalkalischen Bereich 



Inhaftsstoff 


B6 


B7 


B8 


B9 


B10 


Ca/io-Alkylpolyglucosid p = 1,5 


4,00 


4,00 


4.00 


4.00 


4,00 


Ci2/i4-Fettalkoholethermit6 EO 


1,00 


1,00 


1.00 


1,00 


1,00 


Kokosfettsaure 


0,5 


0,5 


0.5 


0.5 


0,5 


NaHC0 3 


3,5 


3.5 


3.5 


3.5 


3,5 


Polymer a 




0,8 








Polymer b 






0.6 


0,40 




Polymere 










0,40 


Konservierungsmittel 


0,20 


0,20 


0,20 


0,20 


0,20 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
bei Konzentrab'on 9 ml/! 


100 


148 


158 


139 


135 
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Tabelle 5 

Allzweckreiniger mit Aniontensid im schwachalkalischen Bereich 



II II tilli991UI 1 


B11 


B12 


B13 


B14 


Wa~LJUucL7y]Ucll£UIoUllUila[ 


1 nn 

I ,uu 


1 nn 

I ,uu 


1 nn 

I ,uu 


1 nn 

1 ,uu 


^12/14^> eiiaiKonoieiner mil o c\j 


o,uu 


^ nn 


i nn 


^ nn 


^e/icr^^Kyipoiyyiucosia p — i,d 


*t,UU 


a nn 


>i nn 


a nn 


rvOKosTettsaure 


n c 
0,5 


n c 

0,5 


n c 
0,o 


n c 
0 t o 


CitronensSure 


3,00 


3,00 


3,00 


O rtrt 

3,00 


N3UM 


1,90 


*t rtrt 


1 ( 90 


«t art 
1,90 


Polymer a 




1.0 






Koiymer d 






*f n 
1,0 




Polymer c 








1.0 


Konservierungsmittel 


0,20 


0,20 


0,20 


0,20 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
bei Konzentration 9 ml/I 


100 


156 


137 


138 



Tabelle 6 

Badreiniger im schwachsauren Bereich 



InhaltsstofF 


B15 


B16 


B17 


B18 


Ca/io-Alkylpolyglucosid p = 1 ,5 


3,85 


3,85 


3.85 


3.85 


C-i2/i4-Fettalkoholethermit6 EO 


1.00 


1,00 


1.00 


1,00 


Citronensaure 


4,80 


4,80 


4,80 


4.80 


NaOH 


1,00 


1.00 


1,00 


1,00 


Ethanol 


1,00 


1,00 


1,00 


1,00 


Polymer a 




0,30 






Polymer b 






0,30 




Polymer c 








0,30 


Konservierungsmittel 


0,20 


0,20 


0.20 


0,20 


Parfumol 


0,90 


0,90 


0,90 


0.90 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
-bei Konzentration 0 ml/I 


100 


139 


150 


145 
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Tabelle 7 

Allzweckreiniger mit wasserloslichem Abrasivstoff ira schwachalkalischen Bereich 



Inhaltsstoff 


B19 


B20 


B21 


B22 


Na-Ci2-Ci4-Fettalkoho!sulfat 


5,00 


5,00 


5,00 


5,00 


Ci?/14-Fettalkoholether mit 2,5 EO (NRE) 


3,50 


3,50 


3,50 


3,50 


Ci2-Ci4-Fettalkoho!ether mit 4 EO 


0,30 


0,30 


0,30 


0,30 


Kokosfettsaure 


1,00 


1.00 


1.00 


1.00 


Natriumbicarbonat 


50,00 


50,00 


50,00 


50,00 


Polymer a 




0,30 






Polymer b 






0.30 




Polymer c 








0,30 


Propylenglykol 


0,50 


0,50 


0,50 


0.50 


Konservierungsmittel 


0,20 


0,20 


0,20 


0,20 


Parfumol 


0,40 


0.40 


0,40 


0,40 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


Reinigungsvermogen (%) 
bei Konzentration 3 m!/l 


100 


123 


120 


122 



Aus den Beispielen wird deutlich, daB die Reinigungswirkung der erfindungsgemaBen Reimgungsmittel ge- 
genuber olhaltigem Schmutz bei der verdunnten Anwendung von Allzweckreiniger-Konzentraten und bet der 
unverdunnten Anwendung bei Spriihreinigern deutlich hoher liegt als die des Mittels, das keine katiomschen 
Polymere enthalt- 

Patentanspruche 

1. Verwendung von kationischen Polymeren, die Monomereinheiten mit der Formel 



R 1 O R 2 

i i L 3 

CH 2 = C - C - N - (CHzV N - R 



(I) 



H 



R 4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



worm 

n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

Rfur Wasserstoffoder eine Methylgruppe stent und 55 
R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein kdnnen und fur Wasserstoff oder eine Ci_4-Alk(en)ylgruppe 

X^ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalbester 
reprasentiert, . , 

e n thaltf n, ?1< Soil.R please- Verhindungen in Reinigungsmitteln fur harte Oberflacnea 

2. Verwendung nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet daB die kationischen Polymere die Monomere 
mit der Formel I in einem Anteil von 40 bis 100 Mo!-% enthalten. 

3. Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, das enthalt: . 

a) 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 5 Gew.-%, kationische Polymere, die Monomereinhei- 
ten mit der Formel: 65 



60 
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R 1 O R 2 
CH 2 = C-C-N-(CH 2 )„-N*-R 3 X 



(I) 



H 



R 4 



worin 

10 n eine Zahl zwischen 2 und 4, bevorzugt 3, ist 

R 1 fiir Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht und 

R 2 , R 3 und R 4 gleich oder verschieden sein konnen und fur Wasserstoff oder eine Ci -4-Alk(en)ylgruppe 
stehen, 

X ein Anion aus der Gruppe der Halogenidanionen oder ein Monoalkylanion der Schwefelsaurehalb- 
15 ester reprasentiert, 

und 

b)0,l bis 50 Gew.-% von einem nichtionischenTensidoder mehreren nichtionischen Tensiden. 
4. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB es als nichtionische Tenside Alkylpoly- 
glykoside der Forme! II 

R 5 0-[G]p (II) 

worin R 5 fiir einen Alkylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen Zuckerrest mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen, vorzugsweise einen Glucoserest, und p fiir Zahlen von 1 bis 10 stehen, und/oder 
25 Fettalkoholpolypropylenglykol/polyethylenglykolether der Formel III 



CH, 

30 ^OtCHaCHOUCHjCHaOJd-H (III) 

worin R 6 fur einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest rait 8 bis 16 
Kohlenstoffatomen, c fur 0 oder Zahlen von 1 bis 3 und d fur Zahlen von 1 bis 20 steht, 
35 enthalt 

5. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische Tenside 
in einer Menge von 0,05 Gew.-% bis 10Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 7 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das fertige Mittel, enthalt 

6. Reinigungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es anionische Tenside und die kationi- 
40 schen Polymere mit der Formel I in einem Gewichtsverhaltnis von 20 : 1 bis 1 : 20, vorzugsweise 10:1 bis 

1 : 10 enthalt 

7. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es nichtionische 
stickstoffhaltige Tenside in Mengen von 0,05Gew.-% bis lOGew.-Vo, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 
5 Gew.-% enthalt 

45 8. Reinigungsmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es stickstoffhaltige Tenside aus der 

Gruppe der amphoteren Tenside, Fettsaurealkanolamide Fettsaurepolyhydroxyamide und Alkylaminoxide 
enthalt 

9. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet daB es stickstoffhaltige 
Tenside und die kationischen Polymere mit der Formel I in einem Gewichtsverhaltnis von 40 : 1 bis 1 : 10, 

50 vorzugsweise 20 : 1 bis 1 : 5 enthalt 

10. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 3 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Abrasivkom- 
ponente aus der Gruppe der Alkalimetallcarbonate enthalt 

11. Reinigungsmittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Abrasivkomponente eine mittlere 
KomgroBe von etwa 200 jxm ± 100 \im aufweist 

55 12. Reinigungsmittel nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet daB die Abrasivkomponente 

Natriumbicarbonat ist 

13. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 3 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB es ein Allzweckreini- 
ger ist 

14. Reinigungsmittel nach einem der Anspruche 3 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB esein Handgeschirrs- 
60 pulmittelist 
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